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Abstract (Basic): EP 54105 A 

Polyesters modified by (meth) acrylic acid, and hardenable by 
irradiation, are prepd. by (a) reacting a satd. polyester with mol. wt . 
500-3000, and pref. contg. prim. OH gps . and opt. polyether residues, 
with 30-90 mols. %, w.r.t. the OH gps. in the polyester, of acrylic 
acid or acrylic acid + methacrylic acid, under reflux at 80-140 deg.C 
and in the presence of at least one steam-volatile polymerisation 
inhibitor and of an esterif ication catalyst, to a conversion of at 
least 40% (50-70%) w.r.t. the added acid, (b) removing the water formed 
as an azeotrope with a hydrocarbon solvent with b.pt. 60-130 deg.C, (c) 
removing the solvent, opt. under vacuum and/or in a distn. column, and 
(d) reacting the remaining acrylic acid with a mono- or di-epoxy cpd. 
in amt. equiv. to the acid, at 80-120 deg.C, using a triphenylphosphine 
as catalyst, to an acid number of not more than 10 mg KOH/g. 

Prodn. of wash water contg. acrylic acid, and polymerisation of 
evapd. acrylic acid on the reactor walls and in the cooling system are 
avoided. Loss of acrylic acid is low. Coatings do not become 
discoloured and show good adhesion. The modified polyesters are 
relatively low viscosity resins, giving coating films with excellent 
properties . 
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© Verfahren zur Herstellung von (meth)acrylsSuremodifizierten Polyestern. 



© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von durch energie- 
reiche Strahlung h§rtbaren {methjacrylsauremodifizierten 
Polyestern angegeben, wobei durch Verwendung von was- 
serdampffluchtigen Inhibitoren sowie Bindung der freiblei- 
benden (Meth)acrylsSure durch Epoxidverbindungen unter 
Verwendung von Triphenylphosphin ais Katalysator verbes- 
serte Produkte bei Erh6hung der WirtscKaftlichelcit erhalten 
werden. 
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Verfahren zur Herstellung von (meth)acrylsSuremddifizierten 
P0Z1.es tern. • * ; — ... 

ZrJe Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Rerstellung von 
5 (neuhjacrylscturemodifizierten Polyestern, die als Bindemittel in 
. Forzulierungen eingesetzt werden konnen, welahe durch -UV-bzwS- Elek- 
■tror.enstrahlung geh&rtet werden kdnheri. . -v.-. •*..«. - 

. ;/ Durch Strahlung hartbare Bindemittel. auf Basis von linearen Polyesten 
10 sind z. B. aus den DE-OSS 28 38 691 und 30- 00 308 bekannt.-'ln beiden 
Fallen werden ' die Hydroxylgruppen von linearen Polyestern mit Acryl- 
siture verestert, urn die fur die Seaktion mit den als 2. Komponente 
eincesetzten Di- oder Polyacrylaten notwendigen Doppelbindungen ein- 
zufSkren. 

25. . ... . ,.. ... . • 

Die Schwierigkeit bei alien beschriebenen Verfahren liegt in der 
\ Sr.tfemung der nicht reagierten Acrylsaure aus dem Reaktionsgemisch. 

Ncs'c den genannten Literaturstellen sind dazu entweder komplizierte 

Wcschvorgange und/oder langdauernde V er est erv.ngsproz esse notwendig. 
2 j .Geg&benen falls kbnnen die .Acrylsaurereste auch. durch Vakuumdestil- 

Icrtion entfemt werden. 

Sine Schwierigkeit bei- der Veresterung mit. Acryls&ure besteht in der 
ar.tsiligen Bildung von Polyacrylsaure in der Dampf phase bzw. im 
■25 RtekfluBkuhlsystem; da in diesen Fallen, bei Verwendung der tiblichen 
Inhibitor en keine Stabilisierung erfalgt. Der Inhibitor befindet 
sich zwar in der' Reaktignsmasse, nicht aber im daruberliegenden Dampf - 
rc-sr. bzw. im Kuhlsy stem.. . . . . y , 

3j Eir. -Jeiterer Mchteil der bisher bekanhten- Acrylpolyesier liegt in 
' i'^rer hohen Viskositctt, die diese Produkte. auch' bei Vorliegen re- 
lati-j niedrigmolekularer Grundpoly ester aufweisen. In der DE-OS 
2c 33 691 wird zur Vermeidung dieses Nachteils vorgeschlagen, das 
fur den Aufbau des Grundpoly esters verwendete Polyol und die Acryl- 

35 scare im VbersahuB einzusetzew, sodaB bei der. Bildung des acrylier- 
zen Polyesters neben diesem gleichzeitig ein Polyolacrylester ent- 
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steht, velcher als reaktives Verdiinnungsmittel im System vorliegt. 
Abgesehen von der Vnkontrollierbarkeit der nebeneinander ablauf en- 
den Prozesse, kann dadurch eine Verfahrensstufe zur Entfernung der 
freigebliebenen Acrylsaure, z. B. durch Ausvaschen, nicht vexmieden 
werden. 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von strahlenhartbaren Bindemitteln auf der Basis von (meth)acryl- 
sauremodifizierten Polyestern, bei welchem die genannten technolo- 
gischen und wirtschaftlichen Nachteile vexmieden werden imd Vberdies 
keine umweltbelastenden acrylsaurehaltigen WaschwSsser anfallen. 

Cegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstellung 
von (meth)acryUauremodifizierten Polyestern, welohe durch Strahlung 
gehartet werden kOnnen, welches dadurch gekennzeiehnet ist, daB man 
einen ges&ttigten, vorzugsweise primare Hydroxylgruppen und gege- 
benenfalls Poly&therreste aufweisenden Polyester mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht zwischen 500 und 3000 unter Riick- 
fluB in Gegenwart mindestens eines wasserdampffliichtigen Polymeri- 
sxtionsinhiUtors bei 80 bis 140°C mit 30 bis 90 Mol~% (bezogen auf 
die Hydroxylgruppen des Polyesters) Acrylsaure oder Gemischen aus 
Acrylsaure und Methacrylsaure versetzt und Us zu einem Reaktions- 
umsatz von mindestens 40 %, vorzugsweise SO Us 70 % (bezogen auf die 
eingesetzte Secure) in Gegenwart eines Veres terungskatalysators 
reagiert, anschlieBend das gebildete Reaktionswasser im Azeotrop- 
verfahren mit Hilfe eines Kohlenwa'sserstoffUsungsmittels mit einem 
Siedepunkt zwischen 60 und 130 °C ent f ern ^^J^ h ^ ziehen des 
LQsungsmittels gegebenenfalls unter VakulmYunter Verwendung einer 
Destillationskolonne die freigebliebene Acrylsaure mit einer der 
Sauremenge aquivalenten Menge einer Mono- oder DiepoxidverUndung 
unter Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator bei 80 Us 
120°C Us zu einer SGurezahl von maximal 10 mg KOH/g umsetzt. 

Durch das erfindvngsgemd&e Verfahren werden die Nachteile der be- 
kannten Verfahren vexmieden. Vberdies werden durch die kurze 
Kreislaufphase und die gegebenenfalls zum Einsatz gelangende Destil- 
. lationkolonne die Verluste an Acrylsaure in einem auBerst nied- 
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rigen, wirtschaftlich tragbaren Rahmen gehalten. 

Die Verwendung eines wasserdampfflUchtigen Inhibitors, neben welchem 
vorzugsweise zus&tzlich auch einer der Ublichen nicht wasserdcmpf- 
flUchtigen Polymerisationsinkibitoren eingesetzt wird, verhindert 
die Polymerisation der verdampften vend wiederkondensierten Acrylsiture 
an den Reaktorvandenyim KUhlsystem. Durch das Fehlen dieser uner- 
wiinschten Polymerisate, welche natiirlioh auoh zvm Teil in die Reak- 
tionsmasse eingeschleppt werden, wird Vberdies die Viskositat der 
Reaktidnsprodukte niedrig gehalten. 

Ein weiterer Vorteil des erfindvngsgema&en Verfahrens liegt in der 
Mdglichkeit zur Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator bei 
■ der Vmsetzung der verbliebenen Acrylsaure mit der Epoxidverbindung . 
Dieser Katalysator, weloher in Gegenwart von Wasser nicht wirksam isi, 
ist fur die erfindungsgemoB hergestellten Systeme besonders vorteil- 
haft. Abgesehen von seiner guten katalytischen Wirkung werden durch 
seine Gegenwart keine Verfarbungen in den aus den Reaktionsprodukten 
hergestellten VberzUgen hervorgerufen. Vberdies zeigt er eine gate 
Dunkelinhibierungswirkung und wirkt trotzdem unter Einwirkung von 
Elektronen- oder UV-Strahlung ausldsend auf die Polymerisation. 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur Verwendung gelangenden ge- 
sattigten Polyester weisen vorzugsweise primare Hydroxylgruppen 
sowie gegebenenfalls Polyatherreste auf. Sie haben ein durchschnitt- 
liches Molekulargewicht von 500 bis S000. Diese Vorprodukte werden 
in Hblicher Weise durch Veresterung von Dicarbonsduren und Diolen, 
sowie anteilig Triolen hergestellt, wobei in erster Stufe ein linearer 
Polyester mit endst&ndigen Carboxylgruppen hergestellt wird, welcher 
in zweiter Stufe mit einer solchen Menge eines Polyols reagiert wird, 
da& der Polyester eine grSBere Anzahl endstandiger primarer Hydro- 
xylgruppen aufweist. Durch den spdter ouch im Endprodukt vorliegen- 
den UberschuB an Hydroxylgruppen wird auch eine gute Haftfestigkeit 
der aufgebrachten VberzUge gewahrleistet. 

Die Ausgangsstoffe fur solche Polyester sind dem Fachmann bekannt. 
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Besonders vorteilhaft kOnnen dabei als Dicarbonsduren Adipins&ure und 
Sebacins&ure sowie o-Phthals&ure, deren Isomere und Hydrierungspro- 
dukte eingesetzt verden. Als Diole kommen Mono-, Di- und Polyglykole 
vom Typ des Rthylen- oder Propylenglykols bis zu einem Molekular- 
5 gewicht von etwa 3000 bzw. Butandiol-1,4, Bexandiol-1 , 6 oder Neopen- 
tylglykol zum Einsatz. Als Polyole dienen Rohstoffe wie Trimethylol- 
athan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder andere Polymethylolal- 
kane. 

10 Die nach bekannten Verfahren hergestellten.im vesentlichen linearen 

Polyester verden mit 30 bis 90 Mol-% (bezogen auf die Sydroxylgruppen ' 
des Polyesters) Acryls&ure oder Gemisohen aus Aarylsaure und Methacryl- 
saure versetzt und in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators, 
wie p-Toluolsulfonsaure, bis zu einem Reaktionsumsatz von mindestens 

15 40 %, vorzugsweise SO bis 70 % (bezogen auf die eingesetzte S&ure) 

bei 80 bis 140 °C verestert. AnschlieBend wird dem Ansatz ein Kohlen- 
wasserstoffldsungsmittel mit einem Siedepunkt oder Siedebereich zwi- 
schen -60 und 130°C zugegeben und das bei der Veresterung entstandene 
Reaktionsvasser mbglichst quantitativ in mdglichst kurzer Zeit durch 

20 azeotrope Destination aus der Reaktionsmasse entfernt. 

Bei der Veresterung der Hydroxylgruppen des Polyesters mit der unge- 
sattigten Saure wird erfindungsgemaB ein wasserdampffluchtiger Inhi- * 
bitor zugesetzt. Solche Inhibitoren sind z. B. Nitrobenzol, Nitroso- 

25 benzol, 2-Nitro-m-Kresol, 2-Nitro-dimethylanilin und andere Nitroani- 
line sowie Nitroanisole und Nitronaphthaline. In Mischung mit diesen 
wasserdampffluchtigen Inhibitoren werden auch ubliche Polymerisations- 
inhibitoren vom Typ des Hydrochinons oder der Hydrochinonmonoalkyl- 
ather eingesetzt. ErfindwigsgemW wesentlich ist jedoch, daB mindestens 

30 ein Teil der eingesetzten Inhibitorkombination wasserdampffluahtig 
~ist und damit die Polymerisation der Aarylsaure im Dampfrawn bzw. im 
Kuhlsystem auch unter technischen Bedingungen verhindert wird. 

Die fur die azeotrope Entfernung des Beaktionswassers geeigneten XH- 
35 Ldsungsmittel sind z. B. die sogenannten Spezialbenzine 9 welche 

Siedegrenzen zwischen 60 und 140°C (bei Anilinpunkten von ea. 60°C 
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und Kauri-Butanolwerten von ca. 3,S) aufweisen. Ebenso geeignet sind 
die unter den Namen Ligroin, Petroleumbenzine oder PetroUther han- 
delsiiblichen XW-Mischungen, Hexan, Heptan oder Mischungen dieser 
LSsungsmittel. Das eingesetzte LOsungsmittel wird anschlieBend, even- 
5 tuell venter Vakuum, aus dem Reaktionsgemisch entfernt, wobei Verluste 
an (Meth)acryls&ure gegebenen falls durah den zusHtzliohen Einbau 
einer Destillationskolonne verringert werden kQnnen. 

Hack dem Abziehen des Ldsungsmittels wird die freigebliebene Saure 

10 mit einer der festgestellten Saurezahl Gquivalenten Menge einer Mono- 
oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von Triphenylphosphin als 
Kctclysator bei 80 bis 120°C bis zu einer Saurezahl von max. 10 mg 
KOE/g umgesetzt. Bei der Berechnung wird jew eils eine Carboxylgruppe 
als Equivalent fur eine Epoxidgruppe in Rechnung gestellt. 

11 . ■ 

Durah die Steuerung des Veresterungs grades der Acryls&ure einerseits 
und duroh die Auswahl von Mono- oder Polyepoxidverbindungen lassen 
sie'r. die Eigenschaften des entstehenden Barzes bestimmen. Ein hoher 
Veresterungsgrad bewirkt im Endprodukt niedrige Anteile von Epoxy- 

20 azr-.laten und in der Regel sehr gute Elastizit&t, wdhrend ein nied- 
rigsrer Veresterungsgrad einen hoheren Epoxyacrylatanteil zur Folge 
hat. Die Filme zeigen dann hohe Oberflachenharte, aber geringere 
Elastizit&t. Hit Hilfe des vorliegenden Verfahrens kann bei Bedarf 
ein sehr hoher Veresterungsgrad erreioht werden, der zu elastischen 

25 Produkten fUhrt. Uberdies kann dadurch ein hoher Anteil der meist 
teuren Epoxidverbindungen vermieden werden. 

Als Mono- oder Polyepoxidverbindungen zur ReakHon mit der freir 
gebliebenen Saure kimnen z. B. Glycidylester von gesdttigten oder 

ZD ungesattigten Carbonsduren, vie sie im Handel in groBer Zahl ange- 
boten werden, eingesetzt werden. Ein gienstiges Eigenschaftsbild kann 
dabei mit den Glycidylestern gesattigter C g bis C^tert.Monocarbon- 
sauren (z. B. Cardura E ®3 erhalten werden. Vorteilhaft kdnnen ouch 
'Polyepoxidverbindungen auf Basis von Glycidylathern von Bisphenol A, 

25 Bisphenol F, deren Derivaten oder von Phenol-Novolaken eingesetzt 
werden. 
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Die so he'rgestellten (meth)acrylsauremodifizierten Polyester stellen 
relativ niedrigviskose Harze dor. Zur Verarbeitung werden eie in 
bekannter Weise mit ueiteren monomeren Polyacrylaten versetzt und 
kbnnen entweder ohne weiteres durch Elektronenstrahlen oder nach 
5 Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlung vernetzt werden. Die 
Anlagen und Bedingungen fur diese Hartungsmethoden sind aus der 
Literatur bekannt und bediirfen keiner weiteren Beschreibung. 

Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Uberzugs- 
10 mittel ergaben PiVne mit ausgezeichneten Eigenschaften, welohe alien 
Anforderungen der Praxis voll entspreohen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Alle Mengenangaben beziehen sich, soweit nicht ausdruoklich anders 
IS angegeben, auf Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente. 

Herstellung der Hydroxi/laruppen tragenden linearen Polyester . 

GemaB der in Tabelle 1 angegebenen Verhaltnisse werden Diearbonsauren 

und Diole in einem mit Thermometer, Xreislaufeinrichtung und Inert- 

20 gaszufuhr ausgestatteten Reaktor gefUllt und unter leiohter Inertgas- 
zufuhr innerhalb von 3 bis 4 Stunden auf 1?0°C erhitzt. Durch Zugabe 
von Toluol wird bei dieser Temperatur ein Kreislauf eingerichtet und 
die Veresterung eine veitere Stunde fortgesetzt. Nach Zugabe des 
Polyols wird wieder langsam die Temperatur auf 1?0°C gebracht und 

25 unter Kreislauf bis zu einer Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g 
verestert. Bei Verwendung fluchtiger Alkoholkomponenten hat sich der 
Einbau von Destillationskolonnen zur Vermeidung von Verlusten als 
gunstig erwiesen. 







POLYESTER 








A 


B 


C 


D 


E 


AdipinsSure 


• 102 


73 


102 


88 


117 


THPSA ■ ■ (1) 




31 • 




is • 




Diabhylenqlykol 




21 


■ 21 




16 ■ 


Neopentylglykol ' 


16 


■42 






31 • • 
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POLYESTER 








■ ■ A B C 


D ■ 


E 


FolyOthylenglykol- 




60 


so ■ 


Trimethylolpropan '*' 


■ 121 54 107 


121 


121 ■ 


OH / 1000 g 


6,7 6,3 6,0 


5,3 





(1) Tetrahydrophthalsaureanhydrid 

(2) Molekulargewicht ea. 600 

10 Beispiele 1 -*6:" 1000. Tie eines der gem&B den oben genannten An- 
gaben hergestellten Polyester werden mit der AcrylsQure (bzw. einer 
Miscfcung aus Acryl- imd Methacrylsdure) in Gegenwart der Inhibitoren 
void p-Toluolsulfons&ure als Veres terungskatalysator bei ca. 125 °C 
unter Riickflufikuhlung solange gehalten^bis der gewiinschte Umsatz 

IS erreicht ist. AnschlieBend wird das gebildete Reaktionswasser mit- 
tels des Kreis laufmitte Is entfemt.und das Kreislaufmittel bei fal- 
lender. Temperatur wieder abgezogen. Nach Bestimmung der Saurezahl 
wird die Gquivalente Menge der Epoxidverbindung zusammen mit 1 Tl 
Iriphenylphosphin zugegeben und die Reaktion bei ca. 120°C bis zu 

20 einer Saurezahl von veniger als 10 mg KOH/g gefuhrt. 



Die Angaben fUr die einzeln&n Beispiele sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt. 
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Erlauterungen zv&'Tdbelle'2: 



Inhibitor W 



Waseerdampffliichtiger Inhibitor 

WI : Nitrobenzol 

VII: 2-Nitrodimethylanilin 



Inhibitor NW: 



10 



Kreislaufinittel: 



nichtioasserdampfflUchtiger Inhibitor 

NW I : Hydrochinon ' " 

NW II: Hydrochinonmonom'ethyldther 

KL 1 ': Petrol&ther (60 - 80 °C) 
KL 2 : Spezialbenzin (80 - 120°C) 



15 



20 



Zpcxidverbindimg: El: Glyoidylester von C Q -C ^-tert.Monocarbon- 

s&uren (4,4 Epoxidgmxppen/1000 g) 
E 2: Fliissiges Epoxidharz auf Bisphenol A-Basis, 

Epoxid-Aqvivalent ca. 190 = 5,3 Epoxidgrup- 

pen / 1000 g 
E 3: Epoxy-Novolak-Rarz, Epoxid-Aquivalent ca. 

180 = 5,5 Epoxidgruppen / 1000 g 



Die Prufung der gemdB den Beispielen hergestellten Produkte erfolgte 
nach Verdimnen mit Athylhexylaerylat imd Zusatz von 2,5 Geu>.-% W- 
Sersibilisator durch Bestrahlen einer 100 urn Schicht (NaQfilm) mit 
25 einer HTQ-7-Lampe wdhrend 12 Sekunden. In alien Fallen wurden glcm- 
zer.de imd kratzfeste Vberzuge erhalten. ' - 
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Patentanspriiche : 

Verfahren zur Rerstellung von (meth)acrylsauremodifizierten Poly- 
estern, velche durch Strahlmg gehartet werden konnen, d adurch 
aekennzeichnet, daB man einen gesdttigten, vorzugsweise primare 
Hydroxylgruppen und gegebenenfalls Poly&therreste auftoeisenden 
Polyester mit einem durchscfinittlichen Molekulargewicht zwischen 
500 und 2000 unter RUckfluB in Gegenvart mindestens eines wasser- 
dampffluchtigen PolymerisationsinUbitors bei 80 bis 140°C mit 
20 bis 90 Mol-% (bezogen auf die Hydroxylgruppen des Polyesters) 
Acryls&ure oder Gemischen aus Acrylsaure und Methacryls&ure 
versetzt und Us zu einem Reaktionsumsatz von mindestens 40 %^ 
vorzugsweise SO bis 70 % (bezogen auf die eingesetzte Saure) in 
Gegemart eines Veresterungskatalysators reagiert, anschlieBend^ 
das gebildete Reaktionswasser im Azeotropverfahren mit Eilfe eines 
KohlenwasserstoffUsungsmitteU mit einem Siedepunkt zwischen 
60 und 130°C entfemt und nach Abziehen des Ldsungsmittels , gegeie 
nenfalls unter VakuwftfitS? 'verwendung einer Destillationskolonne, 
die freigebliebene Acrylsaure mit einer der SSuremenge aquivalenten 
Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Vemendung von 
Triphenylphosphin als Katalysator bei 80 Us 120°C Us zu einer 
Saurezahl von maximal 10 mg KOE/g umsetzt. 

!. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Kombi- 
' nationen aus wasserdampffluchtigen und nicht wasserdampffluchtigen 
InhiUtoren einsetzt. 
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